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圧との間には式 1-1 の関係がある． 
𝑄𝑎 = 𝐶0𝑉, 1-1 
比例定数 C0は静電容量と称され，1 V の電圧を印加したとき，電極間に蓄えられる電気量







ある．真空での誘電率 ε0は 8.854 × 10－12 F/mである． 
次に，図 1-2(b)に示すように電極間に誘電体物質（気体，液体，固体）を挿入して電圧 V
を印加すると，誘電体物質がない場合よりも多くの電荷 Qp が電極板に流入し全電荷 Q は
Qa + Qpとなり，蓄積する静電容量は式 1-3となる． 
𝑄 = 𝑄𝑎 + 𝑄𝑝 = 𝐶𝑉 = 𝜀𝐶0𝑉 = 𝜀𝑄𝑎, 1-3 
式 1-3より ε = C/C0で，この値は物質固有の誘電特性を表す係数である．一般に物質の誘
電率の値は真空の誘電率に対する比で表される無次元の値で“比誘電率”とよばれる．すなわ
























































アルミ電解キャパシターの構造は，図 1-4 のように，① 素子本体（陽極アルミニウム箔/
電解紙/陰極アルミニウム箔を巻いたものに，電解液を含浸させたもの），② 陽極，陰極箔
からそれぞれ引き出された端子，③ これらを封止する封口材とケースにより構成されてい
る[9]．アルミ電解キャパシターの誘電体となる酸化皮膜の比誘電率 εは 8~10 で，ほかのキ
ャパシターと比べ大きな値ではないが，電極であるアルミニウム箔の表面をエッチング処
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を溶解しない電解液中に浸漬すると，図 1-10 に示すように，合金の表面から Ag 原子のみ
が選択的に溶解する．溶解しない Au原子は孤立状態が不安定であることから，合金/電解液
界面上を拡散し，他の孤立 Au原子と集積する．その拡散・集積により界面から 1層内側に










孔径 10～20 nm のナノ多孔質 Pd を作製できる．この場合は電位の印加が必須である[25]．
例外的に，金属の中では比較的貴な卑金属である Niにおいても，それよりもさらに卑な Mn
との合金を脱腐食処理することでナノ多孔質化できることが報告されている．また，Ni-Cu-













合熱を有する Aと B元素間の A-B 合金を前駆体とする．B元素と負の混合熱を有し混和す
る一方，A元素と正の混合熱を有し水と油のように分離するC元素を金属溶湯に選択する．
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反 応 標準電極電位(V) 多孔質化
Mg2+ + 2e- = Mg -2.363 -
Al3+ + 3e- = Al -1.662 -
Ti2+ + 2e- = Ti -1.63 -
Zr4+ + 4e- = Zr -1.53 -
Mn2+ + 2e- = Mn -1.180 -
Nb3+ + 3e- = Nb -1.099 -
Zn2+ + 2e- = Zn -0.7628 -
Cr3+ + 3e- = Cr -0.744 -
Fe2+ + 2e- = Fe -0.4402 -
Co2+ + 2e- = Co -0.277 -
Ni2+ + 2e- = Ni -0.250 [26]
Mo3+ + 3e- = Mo -0.20 -
Sn2+ + 2e- = Sn -0.136 -
2H+ + 2e- = H2 0.00
Cu2+ + 2e- = Cu +0.337 [28]
Ag+ + e- = Ag +0.7991 [29]
Pd2+ + 2e- = Pd +0.987 [25]
Pt2+ + 2e- = Pt +1.19 [24]
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表 2-1 および 2-2 に示す混合熱の値[1]を参考にして，図 1-11 の関係である元素を選択す
る．まず，Nbと負の混合熱を有する元素 Bの候補である，Ni，Siまたは Alを B元素とし
て選択し Nb-B 合金を前駆体とする．その後，B 元素と負の混合熱を有し，Nb と正の混合








に矛盾が生じないか確認した．図 2-2[2]，図 2-3[3]，図 2-4[4]に Nb-Ni-Mg，図 2-5 に



















































































































































































































本研究で使用した前駆体は，NbxNi100-x（at. %）合金（x = 25, 40），Nb40Si60合金，Nb40Al60
合金であり，金属溶湯は Mg，Ce または Ca を用いている．これ以降，組成はすべて at. %
で記述する．使用した純金属の公称純度は Nb（99.99 %），Ni（99.95 %），Si（99.99 %），









合金を粉砕し，幅 10 mm，厚み 0.8 mmのスリットを有する石英ノズルに詰めた．これを真
空チャンバー内で真空引き後，Ar を導入した．高周波コイルで合金を溶解し，高速回転し
ている銅製のロール表面に吹きつけた．チャンバー内圧力 0.04 MPa，銅製ロールの回転数















温度は 1023～1223 Kで，浸漬時間は 30～3600 sとした．Ce金属溶湯を用いた場合，温度は
1123～1273 Kで，浸漬時間は 10～300 sとした．Ca金属溶湯を用いた場合，温度は 1123 K



























































































ーム（Focused Ion Beam: FIB）を用いて，試料表面を削り，透過型電子顕微鏡（Transmission 
Electron Microscope：TEM）観察用の試料を作製した．得られた試料の陽極酸化皮膜を TEM
を用いて観察した．また，ニオブポーラス体を陽極酸化することにより得られた酸化皮膜





 試料の表面の組織を観察するために走査型電子顕微鏡（Scanning electron microscope：SEM，








成などを大まかに知ることができる．また，エネルギー分散型 X線分析（Energy Dispersive 














 試料の相を同定するために微小部X線回折（X-ray Diffraction：XRD，Bruker D8 ADVANCE）
を用いた．XRDの基本構成図を図 2-11[15]に示す．複数の格子面で反射した X 線は，互い
に干渉し，特定方向に強い回折線が生じる．このとき，入射した X 線と格子面間隔との間
に Braggの式が成立する． 
𝜆𝜆 = 2𝑑𝑑sin𝜃𝜃, 2-1 
ここで，d [m]は格子面間隔，θ [rad]は回折角，λ [m]は X線の波長を示す．式 2-1より，既
知の波長を有する X線を用いれば，入射 X線と回折 X線のなす角から格子面間隔を求める
ことができる．この格子面間隔を既知の物質のデータベースと照合することで試料内に存
在する相を同定することができる．本研究では X線源として Cu管球を用いた．コリメータ












めに透過型電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope：TEM，JEOL JEM-2010）を用いた．
TEM の基本構成を図 2-13[17]に示す．薄片化した試料に対し，電子線を数十 kV から数百
kVに加速して照射し，透過した電子を磁界型電子レンズで拡大して観察する．透過や回折
を利用して組成や構造の情報が顕微鏡像として得られる．サブナノメートルの解像度が得






ため，X 線光電子分光（X-Ray Photoelectron Spectroscopy：XPS，SHIMADZU KRATOS 
AXIS-ULTRA DLD）を用いた． 





















と表される．CV曲線の面積から ΔQが計算でき，式 2-2から，静電容量 Cを算出すること
ができる[20]．本研究では，図 2-16 に模式的に示した三極セルを用いて測定を行った．作
用極にニオブアノードペレットを，対極にプラチナ，参照極に Ag/AgCl を用い，電解質に










拡張し，吸着過程を動力学的に解析した BET（Brunauer - Emmett - Teller）理論を適用する[22]．
BET理論によって以下の関係式が導かれる． 
𝑃𝑃{𝑣𝑣(𝑃𝑃0−𝑃𝑃)} = 1𝑣𝑣m𝑐𝑐 + 𝑐𝑐−1𝑣𝑣m𝑐𝑐 ∙ 𝑃𝑃𝑃𝑃0, 2-3 
ここで vmは単分子層吸着量（図 2-17 の単分子層吸着のガス量），c は吸着分子の凝縮係数
（BET定数）である．P/P0と P/{v (P0－P）｝をプロット（BET プロット）することにより，






𝑃𝑃{𝑣𝑣(𝑃𝑃0−𝑃𝑃)} = 1𝑣𝑣m ∙ 𝑃𝑃𝑃𝑃0. 2-4 










ここで，N はアボガドロ数，Acsは吸着気体分子一個の有効断面積，M は分子量，m はサン
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3.2.節で述べたように Nb40Si60前駆体ディスクを Mg，または，Ca の金属溶湯に浸漬する
ことにより，デアロイング処理を行った結果を次に示す． 
 図 3-3に Nb-Si平衡状態図での Nb40Si60組成の位置と作製した Nb40Si60前駆体ディスクの
SEM像を示す．棒状の試料を切断し，その断面を観察すると多数のクラックが観察される．
また，Si との合金化のため，前駆体が脆く加工性が悪い．そのため，前駆体をより薄く，
小さく作製することは困難であった．作製した Nb40Si60前駆体ディスクの EDX マッピング
結果を図 3-4に示す．図 3-3に示した平衡状態図のように，共晶相と金属間化合物相が共存
していることが確認できる． 
作製した Nb40Si60前駆体ディスクをMg金属溶湯に浸漬温度，1123 K，浸漬時間，3000 s






































































 図 3-9(a)に Nb40Ni60前駆体リボンをMg金属溶湯に浸漬温度，1223 Kで，浸漬時間，3600 












質構造であるなら，高い温度で結晶化する[2]． Nb40Ni60リボンの場合は結晶化温度が 924 K
であることが報告されており[3]，本研究で用いた金属溶湯の使用温度より低いので，観察
された bcc-Nb相が結晶化により形成された可能性を検討しなければならない．そのため，







Mg 溶湯浸漬後の試料を硝酸水溶液に浸漬することにより，Mg 溶湯浸漬試料中から Mg コ
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図3-11 Mg溶湯浸漬試料を1 M硝酸水溶液に，1 hr
浸漬した試料の(a)X線回折と(b)SEM-EDX


























た．図 3-12に Nb40Ni60前駆体リボンを 1223 K，10 s，Ce金属溶湯に浸漬した後，1 Mの硝











Ni : 0.92 (at. %)
2 μm







(1) ニオブと合金化する B の元素には，Ni，Si および Al を選択し，Nb-Ni，Nb-Si およ













ンポジット（Mg + Mg2Ni相）に分離することを確認した． 
 















[1] M. Leongardt，W. Loser and H. -G. Lindenkreuz，Acta. Mater.，47 (1999) 2961． 
[2] 増本健，鈴木謙爾，藤森啓安，橋本功二，アモルファス金属の基礎，(オーム社，1982) 
p.27． 
[3] H. J. Chang，E. S. Park，Y. S. Jung，M. K. Kim and D. H. Kim，J. Alloy Comp.，434-435 (2007) 
156． 
[4] M. Pourbaix，Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions 2nd Ed.，1 (National 
Association of Corrosion Engineers，1974) 246． 
- 76 -



































図 4-1(a)は Nb25Ni75前駆体ディスクを，浸漬温度 1173 Kで，浸漬時間 1200 s，Mg金属溶
湯に浸漬後の断面の X線回折図形を示す．回折図形を見ると，デアロイング処理前は NbNi3














Nb25Ni75前駆体ディスクを浸漬温度 1123 K のMg金属溶湯中に，120 s間浸漬した後，こ
の試料を切断して，その断面観察によりポーラスニオブの形成過程を調査した．図 4-3にそ
の結果を示す．図 4-3(b)は，Mg 溶湯成分と接触時間の長い試料表面側から，これが短い内




A，Bおよび C層をそれぞれ XRDを用いて相同定を行った結果，図 4-3(c)で示すように，A
層は bcc-Nb相，B層は Nb7Ni6相，C層は前駆体である NbNi3相より構成されることがわか
った．各層の EDX 分析結果は表 4-1 に示す．したがって，Nb25Ni75前駆体ディスクを Mg
金属溶湯に浸漬することにより，反応時間が最も長い表面側から内部に向かって順に，ポ
ーラス bcc-Nb相，ポーラス Nb7Ni6相，そして未反応前駆体である密な NbNi3相であること
がわかる． 
図 4-4は Nb-Ni平衡状態図中に A，B，および，C層に形成した相の位置をそれぞれ示す







らポーラスなNb6Ni7相に変化する First dealloying reactionとポーラスなNb6Ni7相から更にポ
ーラスな bcc-Nbになる Second dealloying reactionの 2つの段階になることがわかる． 
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C：密な NbNi3 (前駆体) → B：ポーラスな Nb7Ni6    (First dealloying reaction) 
B：ポーラスな Nb7Ni6    → A：更にポーラスな bcc-Nb (Second dealloying reaction) 
つまり，Nb25Ni75前駆体ディスクからポーラスニオブに変化する過程は， 
NbNi3 + Mg(l) → Nb7Ni6 + Mg(Ni)(l) → bcc-Nb + Mg(Ni)(l)  
→ E
Cooling
A bcc-Nb + (Mg + Mg2Ni) A E → E
硝酸 etching
A bcc-Nb + pore 
の順で反応が起こることがわかる． 
また，図 4-3に示した線分析結果において，Niまたは Nbの濃度が B層で一部勾配を伴っ
て変化していることが確認できる．これは，図 4-4の Nb-Ni平衡状態図を参考すると，B層
の相である Nb6Ni7相が，浸漬処理を行った 1123 Kにおいて，4～5 %幅の組成領域を有する
ことがわかり，このことがB層内のNiまたはNbの濃度勾配を許容していると考えられる．












































120 s浸漬した試料の (a) SEM-EDXでの線分析，















































Nb 98.92 55.90 26.17








3 μm 3 μm 3 μm
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例として図 4-5[7]に固体 Cuと液体 Alの反応拡散における Cu/Al界面を示す．Cuと Alの間
にいくつかの層が生成しており，Cu-Al平衡状態図の相と一致することがわかる． 
拡散領域に生成する生成相の層厚さ lは，一定温度下では一般に次式で表される． 
𝑙𝑙 = 𝑘𝑘𝑡𝑡𝑛𝑛, 4-1 
ここで，kは層成長速度定数，tは反応時間，nは指数である．反応拡散の実験では多くの場
合において n ＝ 0.5であり，層成長は拡散律速である．n ＝ 1の場合は界面反応律速であ











𝑙𝑙x = 𝐴𝐴x𝑤𝑤x, 4-2 






均厚さ lxと浸漬時間 tを対数表示している．図 4-7に示すように，各生成層の厚さ lxは浸漬
時間 tが増加することにより直線的に増加することがわかる．ここでは式 4-1中の浸漬時間
tを t0は単位時間 1 sで規格化して得られる次式を用いてデアロイング反応の律速機構と熱
活性化過程について以下に議論する． 
𝑙𝑙𝑥𝑥 = 𝑘𝑘 � 𝑡𝑡𝑡𝑡0�𝑛𝑛, 4-3 
表 4-2に図 4-7から見積もった各条件での各層での nと kの値を示す．本研究において金属





がって，Mg金属溶湯を用いた場合，観察は 1023から 1173 Kまでの温度範囲で行うことに
する．表 4-2 に示すように，前述した本実験の条件範囲内で，また，bcc-Nb 層，Nb7Ni6層





𝑘𝑘 = 𝑘𝑘0exp �− 𝐸𝐸𝑅𝑅𝑅𝑅� 4-4 
式 4-4の両辺の自然対数をとすると， ln(𝑘𝑘x) = ln(𝑘𝑘0) − 𝐸𝐸𝑅𝑅 ∙ 1𝑅𝑅  4-5 
となる．ただし，Rは気体定数，Tは絶対温度，Eは活性化エネルギーである． 
 表 4-2で示した，各生成した層の層成長速度定数 kと温度の逆数 1/Tをプロットすると図
4-8になり，式 4-5から明らかなとおり，傾きから E/Rを，切片から ln(k0)を見積もることが
できる．活性化エネルギーEと k0を計算した結果を図 4-8に示した．したがって，Nb25Ni75
前駆体ディスクとMg金属溶湯を用いたデアロイング反応では，各層成長の活性化エネルギ
ーは 36～42 kJ/molの値を有することがわかる． 
Y. Duらの報告によれば，一般的に金属溶湯中での溶質原子の拡散の活性化エネルギーは
約 30 kJ/mol である[16]．この活性化エネルギーの値は，本研究での値と近い値である．図
















と同様に直線になることがわかる．また，n の値も同様におよそ 0.5 になることがわかる．
このことから，Nb40Ni60前駆体を用いたデアロイング反応でも，拡散が律速となることがわ
かる．Nb40Ni60前駆体を用いた場合と Nb25Ni75前駆体を用いた場合とのデアロイング速度を















𝑆𝑆V = 2𝐿𝐿, 4-6 
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なる関係を有することが知られている[18]．平均粒径 Dと平均切片長さ Lの間には，D = AL
（A：結晶粒の形状に依存する定数）なる関係が成り立つから，D ≃ Lとすれば，平均直径
Dの結晶粒組織の界面エネルギーは， 
∆𝐺𝐺V = 2𝜎𝜎𝐷𝐷 , 4-7 
または， 
∆𝐺𝐺V = 2𝜎𝜎𝐷𝐷 𝑉𝑉m, 4-8 
となる．ここで，σ は界面エネルギー，Vm はモル体積を示す．これが粒成長の駆動力で
ある．粒成長時のマトリクスの平均直径 Dと焼鈍時間 tの間には，経験的に， 






























の浸漬時間 tによる変化は，次の式になる[19, 21]． 
𝑑𝑑𝑚𝑚 = 𝑘𝑘𝑡𝑡𝐷𝐷s 4-9 
ここで，m は粗大化指数，k は定数，t は浸漬時間，Dsは表面拡散係数である．式 4-9 の両
辺について対数をとすると， log𝑑𝑑 = 1
𝑚𝑚
log(𝑘𝑘𝐷𝐷s) + 1𝑚𝑚 log 𝑡𝑡, 4-10 
になる．図 4-13に，Nb40Ni60前駆体リボンを，それぞれの温度，1023，1073，1123，1173，
1223 Kで Mg金属溶湯に浸漬し，デアロイング処理を行った試料のリガメントサイズを見
積もって，その時間依存性を示す．横軸と縦軸は，それぞれ log tと log dである．式 4-10
により，得られたグラフの傾きから m 値を計算すると 3.5～4.5 の値となり，温度条件の範






𝐷𝐷𝑠𝑠 = 𝐷𝐷0exp �− 𝐸𝐸𝑅𝑅𝑅𝑅�, 4-11 
ここで，D0は反応速度式の頻度因子，Rは気体定数，Tは浸漬温度，Eは活性化エネルギー
である．式 4-11を式 4-9に代入すると， 
𝑑𝑑𝑚𝑚 = 𝑘𝑘𝑡𝑡𝐷𝐷0exp �− 𝐸𝐸𝑅𝑅𝑅𝑅�, 4-12 
になる．図 4-14に Nb40Ni60前駆体リボンをそれぞれの温度で，600 s，Mg金属溶湯に浸漬





























T / K total Nb7Ni6 Nb
n 973 反応層観察できず
1023 0.554 0.555 0.553
1073 0.581 0.596 0.497
1123 0.548 0.557 0.506




k / m 1023 1.07 * 10-5 8.43 * 10-6 2.23 * 10-6
1073 1.29 * 10-5 9.98 * 10-6 3.33 * 10-6
1123 1.76 * 10-5 1.39 * 10-5 3.71 * 10-6
























cryst-(NbNi3 + Nb7Ni6) + Mg(l)
crystallization
Nb7Ni6 + Mg(Ni)(l) Nb + Mg(Ni)(l)
Nb + Mg(Ni)(l)

















1.56 * 10-4 1.86 * 10-4
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𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = Ω 𝐴𝐴−𝐵𝐵 ∙ 𝑋𝑋𝐴𝐴 ∙ 𝑋𝑋𝐵𝐵, 4-13 
ここで，∆𝐻𝐻𝐴𝐴−𝐵𝐵
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚は，A-B金属間混合熱，Ω 𝐴𝐴−𝐵𝐵は，相互作用パラメータ，XA・XBは，原子比
濃度を示す．Aと Bが引き合う場合は，∆𝐻𝐻𝐴𝐴−𝐵𝐵𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 < 0であり混和物が安定である．一方，Aと
B が反発する場合は，∆𝐻𝐻𝐴𝐴−𝐵𝐵𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 > 0であり相分離する．このような原理で，Nb-B 合金から，
金属溶湯と引き合うB元素が溶出し，反発するNbは残存してポーラス体を構成するだろう．
金属溶湯の元素が変わると，B 元素と C 金属溶湯間の混合熱の値が変わることになる．Ni
とMg間混合熱は－4 kJ/molである．また，Niと Ce間混合熱は－28 kJで NiとMg間混合
熱より負に大きい値である[26]．ここで，Ni原子と金属溶湯構成原子間の混合熱が負に大き




金属溶湯構成元素を Mgから Niとの混合熱が負に大きい Ceに代えて，Ni-金属溶湯構成元
素間の混合熱がデアロイング反応に及ぼす影響について調査することにした． 
 
4.9.1. デアロイング反応速度における Ce金属溶湯の影響 
最初にデアロイング反応速度を観察するため，Nb40Ni60前駆体ディスクを用い，温度 1123
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～1223 K範囲で，浸漬時間 10～300 sまで，Ce金属溶湯に浸漬することによりデアロイン
グ処理を行い，その試料の深さ方向での Nb 層の成長速度を観察した．図 4-16 に各温度条
件でCe金属溶湯を用いたデアロイング反応によって生成したニオブ層厚さの時間依存性を

























図 4-18(a)は Ce金属溶湯を用い，1223 Kでデアロイング処理を行い，リガメントサイズの




























0.15 * 10-3 1.75 * 10-3

































Ni原子が選択的に溶出することにより平衡状態図に則って進行し，密な NbNi3 → ポ
ーラスな Nb7Ni6 → さらにポーラスな Nbに相の変化が起こる．Nb25Ni75前駆体ディ
スクでのデアロイング反応は NbNi3 + Mg(l) →  Nb7Ni6 + Mg(Ni)(l) → bcc-Nb + 
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  式 4-3 は金属溶湯中デアロイングの反応速度を解析するために用いた反応拡散式である．
式 4-3の層成長速度定数 kの値はアレニウス型熱活性を有する式 4-4によって表される．そ
こで，式 4-3に式 4-4を代入して， 
𝑙𝑙 = 𝑘𝑘0exp �− 𝐸𝐸𝑅𝑅𝑅𝑅� 𝑡𝑡𝑛𝑛, 5-1 
となり，この式を自然対数にて表記した式 5-2が得られる． ln 𝑙𝑙𝑁𝑁𝑁𝑁 = 𝑛𝑛ln 𝑡𝑡 + ln𝑘𝑘0 − 𝐸𝐸𝑅𝑅 ∙ 1𝑅𝑅, 5-2 
式 5-2により，Nb40Ni60前駆合金を Mg金属溶湯に浸漬するデアロイング反応において，浸
漬温度を 1023，1073，1123および 1173 Kとしたそれぞれの条件下での，ポーラスニオブ層
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の形成厚さの浸漬時間依存性を計算することが可能である．図 5-1 に示すように，例えば，
70 μm厚さの Nb40Ni60前駆体リボンを使用する場合は，生成したポーラスニオブ層が 35 μm
厚さに達したときに，前駆体リボン全体がポーラスニオブ層に変化する．よって式 5-2でポ
ーラスニオブ層の厚さ lNbが 35 μmに達するまでの反応時間を計算すると，それぞれ，1023 
Kで 120 s，1073 Kで 62 s，1123 Kで 58 s，1173 Kで 42 s，および，1223 Kでは 30 sになる
と見積もられる．式 4-12 を用いて，各浸漬温度におけるリガメントサイズの浸漬時間依存






ロイング反応条件中では，浸漬温度が 1023 K，浸漬時間が 120 sの条件において，リガメン






















































陽極： 2Nb → 2Nb5+ + 10e- 
2Nb5+ + 10OH- → Nb2O5 + 5H2O 
陰極： 10H2O + 10e- → 5H2 + 10OH- 
五酸化ニオブの作製が可能と報告されている，Semboshiらの文献[10]を参考にして，電解質
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は 0.5 vol. %のリン酸水溶液を用い，温度 333 K，電圧 16 Vとして 7時間陽極酸化を施した． 
Nb40Ni60前駆体リボンとMg金属溶湯を用いて，浸漬温度，1123 K，浸漬時間，300 sでデ
アロイング処理を行った試料を例に，陽極酸化によって形成した皮膜の TEM観察結果を示








𝑑𝑑 = 𝑘𝑘 × 𝑉𝑉, 5-3 
ここで，Vは陽極酸化時の印加電圧，kは 1 Vあたりの酸化皮膜の厚さである．図 5-5に示
した TEM像より，ニオブ表面に形成した酸化被膜 dはおよそ~50 nm厚さと見積もることが
出来る．この形成に用いた印加電圧が V = 16 Vであったことから，印加電位あたりの生成
被膜厚さ k値は d/V～50/16 = 3.13 nm/Vと導出される．酸化被膜の構造が非晶質で，かつ，










また，Nb3dの Binding Energyは Nb5+（五酸化ニオブ）の場合，3d5/2が 207 eV，3d3/2が 210 eV
であることが知られており[14]，図 5-6で示す Nb3dの Binding Energyと一致し，他のニオブ
のピークは観察されなかった．図 5-6 に示すように，Nb5+とそれに結合している O2-の組成
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Nb5+ O2- OH- H2O S P
Nb2O5 18.03 45.73 - - - -
吸着物 - - 22.38 9.13 2.83 1.9












密度 [A/g]を示す．CV曲線の形態は，図 2-15に示す典型的にキャパシターの CV曲線と類
似していることがわかる．測定した CV曲線の面積は，浸漬温度の増加とともに，減少する
ことがわかる．この CV 曲線の面積は静電容量に比例することから，浸漬温度 1023 K，浸










れたニオブポーラス体の CV 値を算出し，それぞれのグレード評価した．式 5-5 を用いて，
- 125 -
測定した静電容量から CV値を算出して表 5-1にリガメントサイズと対応してまとめるとと
もに，図 5-8内に示す．図 5-8に示すように，浸漬温度 1023 Kでは，浸漬時間 120 sで比静
電容量が 682,000 μFV/g，浸漬温度 1073 Kでは，浸漬時間 62 sで比静電容量は 587,000 μFV/g，
浸漬温度 1123 Kでは，浸漬時間 58 sので比静電容量は 496,000 μFV/g，浸漬温度 1173 Kで
は，浸漬時間 43 sで比静電容量は 431,000 μFV/g，および，浸漬温度 1223 Kでは，浸漬時間
30 sで比静電容量は 352,000 μFV/gであった．デアロイング温度を低く抑えるほど，比静電
容量が増加する傾向が得られ，最も低温であった浸漬温度 1023 K，浸漬時間 120 sのデアロ
イング条件で得られたニオブポーラス体の CV 値が最も一番大きくその値は約 680,000 
μFV/gであり，報告のある最大重量比静電容量の約 3倍に達することがわかる[15-16]． 
ところで，式 5-3をキャパシターの静電容量を示す式 1-5に代入すると， 





ε0が定数で，ε および k が誘電体に固有のパラメータであることを考えれば，式 5-5 は CV
が比表面積に比例して由来することを直接的に示している．よって，代表的なニオブポーラ






ると 2.62 m2/gになることがわかった．この陽極酸化試料の CV値は 330,600 μFV/gであるた
め，式 5-5から kの値を計算すると 2.88 nm/Vになる．この値は，前述した，ニオブ酸化物
被膜の印加電圧あたりの生成厚さの値の範囲内にあることが確認される[11, 17]．五酸化ニ
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オブの誘電率 𝜀𝜀 = 41 およびｋ＝2.88 nm/V を用いて，それぞれのデアロイング条件で得ら
れたニオブポーラス体の比表面積を CV値から算出し，表 5-2に CV値に対応してまとめて




























1023 K, 120 s
1073 K, 62 s
1123 K, 58 s
1173 K, 43 s







比静電容量 : 682,000 μFV/g
比静電容量 : 352,000 μFV/g
比静電容量 : 431,000 μFV/g
比静電容量 : 496,000 μFV/g






浸漬温度，K 1023 1073 1123 1173 1223
浸漬時間，s 120 62 58 43 30
リガメントサイズ，nm 137 150 176 193 245




浸漬温度，K 1023 1073 1123 1173 1223
浸漬時間，s 120 62 58 43 30
重量比静電容量，μFV/g 682,000 587,000 496,000 431,000 352,000



























(4) ガス吸着法によって求めた比表面積および CV 法から求めた比静電容量を用いて本
研究における k (= d/V)の値を見積もった. その結果, k = 2.88 nm/Vとなり文献値の範
囲内であった．さらにこのｋの値に基づいて CV値 682,000 μFV/gを呈したポーラス
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サイズの浸漬時間依存性を示す．横軸と縦軸は，それぞれ，log tと log dとしている．式 4-10













図6-2 Mg95.7Ce4.3合金溶湯で，1123 K，3600 sデアロイング
処理した試料の断面X線回折図形




































































































































































































 最初に，式 5-2 を用い，6.3 節の結果から，Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いたデアロイング反
応で，Nb40Ni60前駆合金での，それぞれの温度，923，973，1023 Kで，浸漬時間によるポー
ラスニオブ層の成長速度を計算することが可能である．そこで，第五章と同様に，70 μm厚
さの Nb40Ni60前駆体リボンの場合，生成したポーラスニオブ層が 35 μm の厚さになる時，
前駆体リボン全体がポーラスニオブ層に変化する．よって各温度条件で，ポーラスニオブ
層の厚さ lNbが 35 μmの時の反応時間を計算し，これを浸漬時間とすることによって，リガ
メントの余計な成長を抑制し，リガメントサイズを最小に抑えることができる（図 5-1）．
したがって，各温度条件で，Nb40Ni60前駆体リボンが完全に反応するときの浸漬時間を計算














































陽極酸化は，定電圧法で，電解質は 0.5 vol. %のリン酸水溶液を用い，温度，333 Kで，電
圧，16 Vで 7時間陽極酸化を行った[13]．その後，図 5-15に示したように，サイクリック
ボルタンメトリー（Cyclic Voltammetry，CV）法を用いた．三極セルを用いて，静電容量の
測定を行う．作用電極には，Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いたデアロイング法で作成したニオブ
ポーラス体を，対電極にはプラチナ，参照電極には Ag/AgCl 電極を用いる．電解質に 40 
mass%の硫酸水溶液を用い，掃引速度 aは 20 mV/sの速度で，0から 1 Vまでの電圧範囲で
測定を行った． 
 図 6-9に，各温度条件で，リガメントサイズが最小になる最適浸漬時間条件で， Mg95.7Ce4.3
合金溶湯を用いてデアロイング処理を行った試料のサイクリックボルタモグラム（Cyclic 
















まとめるとともに、図 6-2内に表示して図 6-10とした．この図 6-10に示すように，浸漬温
度 923 K，浸漬時間 420 sのとき，比静電容量は 933,000 μFV/g，浸漬温度 973 K，浸漬時間
185 sのとき，比静電容量は 828,000 μFV/g，浸漬温度 1023 K，浸漬時間 95 sのとき，比静
電容量は 704,000 μFV/gであった．比静電容量は，浸漬温度が低いほど増加し，浸漬温度 923 





件）での，重量比静電容量は約 930,000 μFV/gは，報告のある最大の重量比静電容量の約 4.5
倍に達することがわかる[14-15]．また，第五章にて CV値と比表面積 Sとの関係から導出し













の厚さを計算すると，約 46 nm であることがわかる．本研究で作製されたニオブポーラス
体の最小のリガメントサイズは 100 nm であり，陽極酸化処理をしたあとにも陽極である，
ニオブ層が残り，キャパシターとしての役割することが可能である．また，陽極酸化処理
の印加電圧が，10 Vのときは，作製される陽極酸化皮膜の厚さは約 29 nmである．陽極酸
化処理の印加電圧は，10 V以下になると，酸化皮膜の厚さが理論的に求めた値より大きく
なるため，期待される容量は得られないと報告されている[19]．陽極酸化処理の印加電圧が































































比静電容量 : 933,000 μFV/g
比静電容量 : 704,000 μFV/g




浸漬温度，K 923 973 1023
浸漬時間，s 420 185 95
重量比静電容量，μFV/g 933,000 828,000 704,000








































420 sでデアロイング処理を行った試料が，リガメントサイズが約 100 nmで最小，
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Nb-Ni合金を金属溶湯に浸漬することにより，Ni原子が選択的に溶出し，NbNi3 → Nb7Ni6 
→ Nbに相の変化が起こることがわかった．つまり，Nb25Ni75前駆体ディスクでのデアロイ
ング反応は NbNi3 + Mg(l) →  Nb7Ni6 + Mg(Ni)(l) → bcc-Nb + Mg(Ni)(l) → bcc-Nb + (Mg + 








長速度が速い. リガメント粗大化反応速度は Ce溶湯を用いた場合が Mg溶湯より速い，ま















から静電容量を計算した．その結果，Mg金属溶湯反応可能温度範囲では, 浸漬温度，1023 K, 
浸漬時間，120 sでのデアロイング条件で得られたニオブポーラス体による重量比静電容量
は約 680,000 μFV/gであり，報告のある最大容量の約 3倍に達することがわかった．ガス吸
着法により陽極酸化処理試料の比表面積を測定し，k = d/Vを見積もった．その結果，k = 2.88 
nm/Vは報告のある範囲内であった．さらにこのｋの値に基づいて CV値 681,931 μFV/gを呈
























なる浸漬温度と時間は，923 Kで，420 sであり，そのときのリガメントサイズは約 100 nm
で最小であった． 
作製した試料を陽極酸化を行い，誘電体である酸化皮膜を形成させ，静電容量を測定し
た．その結果から CV値を計算すると，923 K，420 sでデアロイング処理を行った試料が，











(1) Joung Wook Kim，Takeshi Wada，Sung Gyoo Kim and Hidemi Kato，Sub-micron porous 
niobium solid electrolytic capacitor prepared by dealloying in a metallic melt，Mater. Lett. 116 
(2014) 223-226． 
(2) Joung Wook Kim，Masashi Tsuda，Takeshi Wada，Sung Gyoo Kim and Hidemi Kato，Kinetics 
analysis of formation and coarsening of porous niobium dealloyed with Mg melt and 
application to electrolytic capacitor，submitted． 
 
本研究に関連する発表 
(1) Joung Wook Kim，Takeshi Wada and Hidemi Kato，Nano open porous Nb prepared with 
metallic melt bath，International Symposium of Global COE，December 1-2，2011，Sendai，
Japan． 
(2) Joung Wook Kim，Takeshi Wada and Hidemi Kato，Nano open porous Nb prepared with 




(4) Joung Wook Kim，Takeshi Wada and Hidemi Kato，Nano open porous Nb metal by dealloying 
reaction in metallic melt bath，IUMRA-ICA 2012，August 26-31，Busan, Korea． 
(5) 金正旭，和田武，加藤秀実，Nbポーラス化デアロイング反応に及ぼす前駆合金及び金
属浴構成元素の影響，151回金属学会，愛媛大学，2012年，9月． 
(6) Joung Wook Kim，Takeshi Wada and Hidemi Kato，Nano open porous Nb prepared with 
dealloying reaction of metallic melt bath，Japan-Russia Workshop on Advanced Materials 
- 164 -


















2012 年から 2 年間, 経済的にお世話になりました公益財団法人とうきゅう留学生奨学財
団に御礼申し上げます． 
 最後に, 日本での留学生活を支えてくださった家族に心から感謝いたします． 
- 166 -
